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Abstract; 
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Maleic anhydride copolymer powders are prepared by a process wherein a solution or dispersion of maleic 
anhydride in an alkyl vinyl ether and/or an alkene, containing from 3 to 25 moles of the alkyl vinyl ether 
and/or alkene per mole of maleic anhydride, is brought into contact with a powder bed under polymerization 
conditions, and is polymerized in the bed while the reaction mass is circulated and the powder state is 
maintained, and the heat generated during polymerization is removed by evaporating excess monomer 
which boils lower than maleic anhydride. 
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Verf ahren zur Heratellung von Copolymeritaten das Malalnaaureanhydrida 

Verfahren zur Herstellung von pulverfflrmigen Copolymeri- 
saten des Maleinsaureanhydrids, bei dam man erne Losung 
Oder Dispersion von Maleinsaureanhydrid in einem Vinylether 
und/oder einem Aiken, die pro Mol Maleinsaureanhydrid 3 bis 
25 Moi eines Alkylvinytethers und/oder eines Alkens enthaJt, 
unter Pofymerisationsbedingungen mil einem Pufverbett in 
Kontakt bringt, darin unter UmwaMzung der Reaktionsmasse 
und AufrechterhaJtung des Putverzustandes pofymerisiert und 
die bei der Polymerisation entstehende Warme durch Ver- 
dampfen von uberschussigen niedriger afs Mafeinsaureanhy- 
drid siedenden Monomeren entfernt. (31 08 1 00) 
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latent ansprflche 

/lv Verfahren zur Herstellung von pulverfOrmigen Copoly- 
merisaten des MaleinsSureanhydrids durch Copolymeri- 
5 sieren von MaleinsSureanhydrid mit Alkylvinylethern 

und/oder Alkenen in Gegenwart von Polymerisations- 
initiatoren, dadurch gekennzeichnet 3 daft man eine 
Losung oder Dispersion von MaleinsSureanhydrid in 
einem Vinylether und/oder einem Aiken, die pro Mol 

TO MaleinsSureanhydrid 3 bis 25 Mol eines Alkylvinyl- 

ethers und/oder eines Alkens enthSlt, unter Poly- 
merisationsbedingungen mit einem Pulverbett in 
Kontakt bringt, darin unter UmwSlzung der Reaktions- 
masse und Aufrechterhaltung des Pulverzustandes 

15 polynerisiert und die bei der Polymerisation ent- 

stehende WSrme durch Verdampfen von UberschUssigen 
niedriger als MaleinsSureanhydrid siedenden Monomeren 
entfernt. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet > 
da£ die Copolymerisation in Gegenwart von 0 bis 
25 MolS, bezogen auf Maleinsfiureanhydrid, an ethyle- 
nisch ungesattigten C-j- bis C^CarbonsSuren, deren 
Ester, Amide, Nitrile und/oder Vinylester sowie 

25 Styrol durchgefUhrt wird. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch 

gekennzeichnet , da& die Copolymerisation in Gegen- 
wart von 0 bis 5 Mol?, bezogen auf Maleinsaurean- 
30 hydrid, eines vernetzend wirkenden Monomeren durch- 

gefUhrt wird. 
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r *l. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet > daft die Tenperatur bei der Copoly- 
merisation in einem Bereich liegt, der von 20°C bis 
zu 5°C unterhalb des beginnenden Erweichungsbereiches 
5 des jeweiligen Copolymerisates reicht, wobei der 

Druck 0,05 bis 100 bar betrfigt. 

5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , dafl man Mischungen von Polymerisa- 

10 tionsinitiatoren verwendet, die unterschiedliche 

Zerfallstemperaturen aufweisen. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5* dadurch 
gekennzeichnet , da£ man im AnschluB an die Kaupt- 

15 polymerisation einen Polymerisationsinitiator zu- 

setzt, der bei hQherer Tenperatur zerf&lit als der 
fur die Hauptpolymerisation verwendete una eine 
ftachpolymerisation bei einer Temperatur durchfuhrt, 
die oberhalb der Temperatur bei der Hauptpolymerisa- 

20 tion liegt. 

7. Vervrendung der nach den AnsprQchen 1 bis 6 erhaltenen 
Copolymerisate als Inkrustierungsinhibitoren fUr 
Waschmlttel. 



25 



8. Verv/endung der nach den AnsprUchen 1 bis 6 erhaltenen 
Copolymerisate als Dispergiermittel. 



9- Verwendung der nach den AnsprQchen 1 bis 6 erhaltenen 
30 Copolymerisate als Leimungsmittel fUr Papier. 

10. Verwendung der nach Anspruch 3 erhaltenen Copoly- 
merisate als Verdickungsmittel fUr w2&rige Systeme. 

35 
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^Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten des 
Maleinsaureanhydrids 



Aus der US-PS 4 135 0^3 1st ein Verfahren zur Herstellung 
5 von pulverfSrmigen hydrophilen Polymerisaten bekannt, bei 
dem als Hilfsf lttssigkeit ausschliefclich Wasser verwendet 
wird. Die Verwendung von Wasser als VerdUnnungsmittel ist 
jedoch nicht frei von Nachteilen, weil die Polymerisation 
der Monomeren teilweise schon in den Zuftihrungsvorrichtungen 

10 der Monomeren in die Polymerisations zone beginnt und die 
Polymerisation bei Temperaturen von weit oberhalb 100°C 
durchgefUhrt werden mu£, um das Wasser bei Normaldruck aus 
der Polymerisationszone zu entfernen. Maleinsaureanhydrid 
enthaltende Copolymerisate k5nnen nach diesem Verfahren 

15 nicht hergestellt werden, weil sich unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen aus Maleinsaureanhydrid und Wasser Malein- 
sSure bildet. 

Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und Alkylvinylether 
20 und/oder Alkenen werden Ublicherweise durch radikalische 
PSllungspolymerisation der Monomerenmischungen in aromati- 
schen Kohlenwasserstof fen in Gegenwart von Schutzkolloiden 
hergestellt. Um das pulverftfrmige Polymerisat zu isolieren, 
ist in der Regel ein aufwendiger Verfahrensschritt er- 
25 forderlich, insbesondere dann, wenn es darauf ankomnt, 
die aromatischen Kohlenwasserstof fe weitgehend aus dem 
Polymerisat zu entfernen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung 
30 von pulverfOrmigen Copolymerisaten des Maleinsaureanhydrids 
durch Copolymerisieren von Maleinsaureanhydrid mit Alkyl- 
vinylethern und/oder Alkenen in Gegenwart von Polymerisa- 
tionsinitiatoren sur VerfUgung zu stellen, bei dem man in 
relativ einfacher Weise ISsungsmittelfreie Produkte erhalt. 

35 
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Die Aufgafae wird erfindungsgemSfi dadurch gelSst, da£ man 
eine LOsung Oder eine Dispersion von Maleins&ureanhydrid 
in einem Alkylvinylether und/oder einem Aiken, die pro Mol 
Maleins&ureanhydrid 3 bis 25 Mol eines Alkylvinylethers 
5 und/oder eines Alkens enthfilt, unter Polymerisationsbe- 
dingungen mit einem Pulverbett in Kontakt bringt, darin 
unter UmwHlzung der Reaktionsmasse und Aufreehterhaltung 
des Pulverzustandes polymerisiert und die bei der Poly- 
merisation entstehende WMrme durch Verdampfen von Uber- 
10 schiissigen niedriger als MaleinsSureanhydrid siedenden 
Monomeren entfernt. 

Vinylether, die mit MaleinsSureanhydrid copolymerisiert 
werden, sind bei Raumtemperatur entweder gasfSrmig oder 
g fliissig. Geeignete Alkylvinylether sind beispielsweise 
C^- bis Cg-, vorzugsweise C^- bis C^-Alkylvinylether, 
wie Methylvinylether, Ethylvinylether , Propylvinylether , 
Isopropylvinylether> Isobutylvinylether, n-Butylvinyl- 
ether und Vinyl-2-ethylhexylether. 

20 

Die vorwiegend in Betracht komnenden Alkene sind Ver- 
bindungen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, z.B. Propylen, 
Isobuten, n-Buten 3 Diisobuten, Cyclopenten, Hexen, 
Cyclohexen, n-Octen, Cycloocten und 1-Decen. Sie k5nnen 
25 z.B, mit Hilfe folgender Formel charakterisiert werden: 

R 1 R 2 

C=Cs 
R 1 'CH 3 

30 

mit R 1 , R 2 = H, C 1 - bis C^-Alkylgruppe, wobei R 1 und R 2 
zu einem Kohlenwasserstof f zyklus verkn(ipft sein konnen* 
Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Mono- 
meren Isobuten, 1-Hexen und Diisobuten. Von den hoheren 

35 
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'"Alkenen werden vor alien Dingen solche eingesetzt, die n 
eine endstSndige Doppelbindung haben. 

Maleins&ureanhydrid und Alkylvinylether bzw. Maleinsaure- 
S anhydrid und Alkene polymerisieren bekanntlich im Mol- 

verhSltnis 1:1 unter Bildung alternierender Copolymerisate. 
Das wesentliche Merkmal des erfindungsgemSfcen Verfahrens 
besteht darin, pro Mol Maleins&ureanhydrid 3 bis 25 > vor- 
zugsweise 5 bis 15 Mol eines Alkylvinylethers oder Alkens 
10 oder einer Mischung von Verbindungen der beiden genannten 
Klassen einzusetzen. 

Die Uberschilssigen Alkylvinylether bzwt Alkene dienen als 
Mittel zur Abfuhr der bei der Polymerisation entstehenden 

15 W&rme sowie der durch das UmwSlzen des Pulverbetts ent- 
stehenden W&rme. Man kann jedoch auch Monomerenmischungen 
aus MaleinsSureanhydrid, einern oder mehreren Alkylvinyl- 
ethern und einem oder mehreren Alkenen der Copolymerisa- 
tion unterwerfen. So ist es beispielsweise mSglich, 

20 Copolymerisate aus MaleinsSureanhydrid, Isobutylvinylether 
und Diisobuten oder Copolymerisate aus MaleinsSureanhydrid, 
Isobuten und Ethylvinylether herzustellen.. In entsprechen- 
der Weise werden Copolymerisate hergestellt, die entweder 
zwei oder mehrere Alkylvinylether und Maleins&ureanhydrid 

25 oder zwei oder mehrere Alkene und Maleinsaureanhydrid 

enthalten. Die Copolymerisation erfolgt immer in Abwesen- 
heit von Wasser, urn eine Hydrolyse des Maleins&ureanhydrids 
auszuschlie&en. 

30 Die Maleinsaureanhydrid-Copolymerisate konnen wahlweise 
durch Copolymerisieren der oben angegebenen Monomeren in 
Gegenwart von anderen Monomeren modifiziert werden. Kier- 
fiir kommen beispielsweise ethylenisch ungesattigte Cy 
bis C^-Carbonsfiuren, deren Ester, Amide, Hitrile ' und/oder 

35 Vinylester sowie Styrol in Betracht. Von den. ethylenisch 
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P unges3fctigten CarbonsSuren verwendet man vorzugsweise 
AcrylsSure und MethacrylsSure. Die Ester der ethylenisch 
ungesclttigten Cy bis C^-CarbonsSuren leiten sich vor- 
wiegend von einwertigen C^- bis C^g'-j vorzugsweise C^- 
5 bis Cg-Alkoholen ab. Vorzugsweise werden als andere 
Monomere die Acryls&ure- und MethacrylsSureester von 
Methanol, Ethanol, n-Butanol, Isobutanol, und 2-Ethyl- 
hexanol eingesetzt. Von den Amiden und Nitrilen kommen 
hauptsSchlich Acrylnifcril und Methacrylnitril sowie Acryl- 

10 amid und Methacrylamid in Betracht, Die Maleinsaure- 

anhyrid-Copolymerisate kOnnen auch durch Copolymerisieren 
mit Dialkylamino-C^- bis Cg-Alkylacrylaten oder den ent- 
sprechenden Methacrylaten modifiziert werden, z.B. Di- 
methylarainoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Di- 

15 ethylaminopropylacrylat und Dimethylaminopropylmethacrylat . 
Eine weitere Gruppe von Monomeren sind Vinylester, die 
sich von gesattigten Ca^bonsauren mit 2-bis 22 Kohlen- 
stoffatomen ableiten. Vorzugsweise verwendet man Vinyl- 
acetat und Vinylpropionat . Die Monomeren dieser Gruppe 

20 werden nur wahlweise zur Modifizierung der Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymerisate eingesetzt und kSnnen maximal bis 
zu 25 Mol#, bezogen auf Maleinsaureanhydrid, am Aufbau der 
Copolyraerisate beteiligt sein. 

25 Eine weitere Modifizierung der Eigenschaf ten der Malein- 
saureanhydrid-Copolymerisate ist dadurch mSglich* da3 
man die Copolymerisation zus&tzlich in Gegenwart von ver- 
netzend wirkenden Monomeren durchflihrt. Dadurch erreicht 
man eine ErhOhung des Molekulargewichts der Copolymerisate. 

30 Geei^nete vernetzend wirkende Monomere sind beispielsweise 
Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch ungesSt tigten 
Doppelbindungen, wie Divinylbenzol, Divinylketon, 1,4-Buta- 
dien, Ethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat, 
Divinylether, Divinyldioxan, Polyalkenylpolyether wie 

35 Polyallyl- und Poly vinylether von Polysacchariden, 
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'biallylacrylamid, Polyallyl- und Polyvinylailane wie 
Tetravinylsilan, Triallylcyanurat , Butandioldi vinyl- 
ether, Glykoldivinylether, und Diacrylate wie Butandiol- 
diacrylat, Butandioldimethacrylat und Olykoldiacrylat . 
5 Besondere Bedeutung aus dieser Gruppe von vernetzend 
wirkenden Monomeren haben die Polyallylether, wie Tri- 
Oder Tetraallylether der Saccharose und des Pentaerythrits 
sowie Hexaallylether von Succhrose. Die vernetzend 
wirkenden Monomeren werden, bezogen auf Maleins&urean- 
10 hyrid, in einer Menge von 0,01 bis 5> vorzugsweise 0,1 bis 
2 Mol£ eingesetzt. 

Die Copolymerisation wird rnit Hilfe der lib lichen radi- 
kalischen Katalysatoren initiiert. Geeignet sind beispiels- 

15 weise organische Peroxide, wie Dialkylperoxide", Perketale, 
Alkylperester, Diacylperoxide , Peroxidicarbonate und 
Hydroperoxide, Azoverbindungen und C-C-labile Verbindungen, 
z.B. Hexaphenylethan und 2, 3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan. 
Die Copolymerisation kann auch bei relativ niedriger 

20 Temperatur (Raumtemperatur) durchgef Uhrt werden, sofern 
man als Polymerisationsinitiatoren sogenannte Redox-Kata- 
lysatoren verwendet, z.B. Kombinationen organischer 
Peroxide und AscorbinsSure oder Kombinationen aus Peroxidi- 
carbonaten und Benzoin. Die Polymerisationsinitiatoren 

25 konnen auch zusamnen mit einem geeigneten Beschleuniger 
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Amine mit 
cyclischem Oder phenylischem GrundkQrper allein oder in 
Gegenwart organischer Obergangsinetallverbindungen. Bei der 
Copolymerisation konnen auch Mischungen von verschiedenen 

30 Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden, die eine 
unterschiedliche Zerfallstemperatur aufweisen. 

Zur Regelung des Molekulargewichts ■ der Copolyraerisate 
konnen die bekannten Regler in den Ublicherweise ange- 
35 wendeten Mengen verwendet werden. Als Regler eignen sich 
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Taeispielsweise Mercaptane, wie Dodecylmercaptan, Aldehyde 1 
wie Butyraldehyd, Alkohole, z.B. Isopropanol Oder organische 
Komplexverbindungen von Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel und 
Kupfer, z.B. die jeweiligen Acetylacetonate Oder Naphthenate. 
5 Bei vorhandener Dispergierbarkeit ist auch eine Verwendung 
von anorganischen und organischen Obergangsmetallsalzen 
sinnvoll. 

Die Polymerisation der Monomeren wird in einem Pulverbett 

10 vorgenommen. Als Pulver eignen sich sowohl anorganische 
als auch organische pulverfSrmige Materialien. Geeignet 
sind beispielsweise Quarzmehl, Talkum, Aluminiumoxid, 
Rufl, Holzmehl, Kochsalz Oder Glasperlen. Als anorganische 
pulverfQrmige Materialien eignen sich nicht nur inerte 

15 Stoffe sonde rn auch z.B. Soda, Pottasche, Ammoniumcarbonat;, 
Ammoniumcarbaminat , Natriunhydrogencarbonat, Erdalkali- 
metalloxide > wie Fagneslumoxid und Kalziumoxid. Bei Ein- 
satz der zuletzt genannten pulverfdrmigen Stoffe erhSlt 
man bei der Polymerisation von SSuregruppen enthaltenden 

20 Monomeren teil- oder vollstandig neutralisierte Poly- 

merisate. S&uregruppen enthaltende Monomere, z.B. Acryl- 
s&ure oder MethacrylsSLure, die mit Maleinsaureanhydrid 
und einem Alkylvinylether und/oder einem Aiken copolymeri- 
. siert werden, kSnnen auch vor, wahrend Oder nach der Co- 

25 polymerisation durch Einleiten von Ammoniak oder Aninen 

in das Pulverbett teilweise oder volist&ndig neutralisiert 
werden. Vorzugsweise legt man in der Polymerisations zone 
jedoch ein inertes pulverf 5rmiges Polymerisat vor, das der 
Zusammenset2ung des sich aus dem Monomerengemisch neu 

30 bildenden Polymerisats entspricht. Diese Polymerisate 
werden - falls kein pulverformiges Polymerisat zur Ver- 
filgun^ stehen sollte - nach bekannten Polymerisations- 
verfahren hergestellt, z.3. durch Polymerisieren der 
Monomeren in Substanz und Zerkleinern des festen Poly- 

35 merisates, durch Polymerisieren einer Wasser-in-01-Emulsion 
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r der Monomeren unci Aus fallen und Isolieren des gebildeten 1 
Polymeri sates Oder durch FSLllungs- Oder Perlpolymerisation. 
Die KorngrSBe des pulverf Ormigen Polymerisates bzw. des 
inerten pulverfttrmigen anorganischen Materials liegt in 
5 dent Bereich zwischen 0,05 und 4 mm, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 2 mm, 

Als Polymerisationsreaktoren kommen beispielsweise Kessel, 
Rtihrautoklaven, gegebenenfalls als mehrstufige Kaskade 
10 Oder auch Kombinationen von RUhrkesseln mit nachgeschalte- 
tem StrSmungsrohr in Betracht. 

Der Pulverzustand in der Polymerisations zone wird wahrend 
der gesamten Polymerisationsdauer aufrechterhalten, wobei 
gleichzeitig fUr eine gute Durchmischung der Reaktionsmasse 
Sorge getragen wird. MaleinsSureanhydrid wird in Form 
einer Losung Oder Dispersion in mindestens einem der in 
Betracht kommenden Monomeren in feiner Verteilung auf das 
Pulver in der Polymerisations zone aufgebracht. Dieser 
Verfahrensschritt geschieht in der Regel durch VersprOhen 
der Monomerl5sung bzw. man lSSt die Monomer losung durch 
ein Rohr auf das Pulverbett laufen. In manchen FSllen kann 
es zweckm&Big sein> daft die Zugabestelle der Monoroerlosung 
im Pulverbett liegt. In anderen Fallen geschieht das 
Zerstauben der Monomerlftsung ebenfalls im Pulverbett. Die 
Copolymerisation erfolgt in einem quasi stationSren 
Zustand, d.h. MaleinsSureanhydrid wird zusammen mit einem 
oder mit den anderen Monomeren dem Polymerisationsreaktor 
mit einer Geschwindigkeit zugefUhrt, in der es polymeri- 
siert. Dieser Verfahrensschritt kann entweder kontinuier- 
lich oder absatzweise erfolgen. 

WShrend der Polymerisation murt die Reaktionsmasse in einem 
ausreichenden Mafte umgewalzt werden. Dies geschieht vor- 
35 zugsweise durch RCihren. Die bei der Polymerisation ent- 

u J 
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'stehende WSrme sowie durch die UmwSlzung des Pulvers re- 
sultierende WSrme werden durch Verdampfung der niedriger 
siedenden Monomeren aus der Polymerisations zone entfernt. 
In untergeordnetem Ma6 kann ein geringer Teil der WSrme 
5 auch durch Kilhlen der Reaktorwand abgefUhrt werden. Die 
MonomerlCsungen, die dem Pulverbett zugefdhrt werden, 
enthalten in der Regel 3 bis 30 Gew.£ Male ins Sure an- 
hydride Die niedriger siedenden Monomeren, die aus der 
Polymerisations zone vorzugsweise destillativ entfernt 
10 werden, werden kondensiert und dem Reaktor in dem gerade 
erforder lichen Verhaitnis zu den anderen Monomeren wieder 
zugeftthrt. 

Maleinsaureanhydrid wird immer gelost Oder dispergiert in 
15 mindestens einem Monomeren der Polymerisationszone zuge- 
fiihrt. Verwendet man mehrere andere Monor&ere, so ist es 
mSglich, diese separat "om MaleinsSureanhyrid in die 
Polymerisationszone einsubringen. Die Peroxide werden in 
aller Regel ebenfalls gelost oder dispergiert in einem 
20 Monomeren der Polymerisationszone zugefOhrt. 

Die Polymerisations tempera tur kann in einem weiten Bereich 
schwanken. Sie liegt zwischen 20 und 170, vorzugsweise 
zwischen 45 und 110°C. Die hSchstmSgliche Tenperatur ist 

25 durch den Schmelzpunkt bzw* den Erweichungs bereich des 
Copolymerisates gegeben. Die maximale Temperatur sollte 
etwa 5°C unterhalb des beginnenden Erweichungsbereiches 
des Copolymerisates liegen. Die Copolymerisation wird vor- 
zugsweise bei Normaldruck durchgefUhrt. Wenn jedoch sehr 

30 niedrig siedende Monomere, 'wie Methylvinylether oder 

Propylen, copolymerisiert werden sollen, ist es erforder- 
lich, die Copolymerisation bei erh5hten Drticken vorzu- 
nehmen. Ebenso kann es notwendig sein, zum Verdampfen von 
hoher siedenden Monomeren wahrend der Copolymerisation 

35 unter einem Druck zu arbeiten, der unterhalb des Normal- 
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r drucks liegt. Somit ergibt sich fUr die Copolymerisation 
ein Bereich filr den Druck, der zwischen 0,05 und 100, 
vorzugsweise zwischen 0,2 und 16 bar liegt. 

5 Die Verweilzeit liegt zwischen 0,2 und 15, vorzugsweise 
2 und 8 Stunden. Das Polymerisat wird aus der Reakt ions- 
zone entweder kontinuierlich, z.B. mit Hilfe einer Schnecke 
Oder absatzweise aus der Reaktionszone entfernt. 

KJ Urn Polymerisatpulver mit einem besonders niedrigen Mono- 
merengehalt herzustellen, wird im Anschlufc an die Haupt- 
polymerisation eine Nachpolymerisation durchgefUhrt. FUr 
diese Arbeitsweise eignet sich vor allem ein Polymeri- 
sieren in einer Kaskade. Das aus dem ersten Reaktor aus- 

15 getragene Pulver wird dann in einen zweiten Reaktor Uber- 
fUhrt, in dem es auf eine htfhere Temperatur erhitzt wird. 
Au£erdem kann in dem Nachpolymerisationsreaktor ein Per- 
oxid eingetragen werden. Vorteilhafterweise verwendet man 
dafUr Peroxide, die bei einer hOheren Temperatur zerf alien 
* 20 als die fUr die Hauptpolymerisation verwendeten. Die 

Temperatur bei der Nachpolymerisation liegt im allgemeinen 
5 bis ca. 80°C Uber derjenigen der Hauptpolymerisation. 
PUr die Nachpolymerisation verwendet man 0,05 bis 10, 
vorzugsweise 0,15 bis 5 MoljS eines Polymerisationsinitia- 

25 tors pro Mol der rest lichen Monomeren im Copolymerisat- 
gemisch. 

Hach dem erfindungsgemSfcen Verfahren erhSlt man direkt 
pulverformige Polymerisate, die keiner weiteren Reinigung 

30 mehr bedUrfen. Ein sehr wichtiger Vorteil dieses Ver- 
fahrens ist die Tatsache, dail man losungsmittelf reie 
pulverf5rmige Copolymerisate erhfilt. Der Teilchendurch- 
messer der Pulver liegt in dem Bereich von lO^um bis 2 cm, 
er betrfigt vorzugsweise 0,1 bis 5 mm. GegenUber bekannten 

35 Verfahren ist ein weiterer Vorteil darin zu sehen, dafi man 
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r praktisch nicht staubende pulverfttrmige Copolymerisate er- 1 
hfilt. 

Die Copolymerisate des Maleins^ureanhydrids eignen sich 
5 in Form ihrer Salze beispielsweise als Inkrustierungs- 
inhibitoren fiir Waschmittel und als Dispergiermittel, 
insbesondere als Dispergiermittel fQr Pigmente zur Her- 
stellung von Papierstreichmassen, als Papierleimungsiaittel, 
als Klebstoffhilfsmittel, als Verdickungsmittel und in 

10 Porra der Monoalkylester mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkyl- 
kette als Kosmetikhilfsmittel. Copolymerisate des Malein- 
s&ureanhydrids, die vernetzend wirkende Monomere einpoly- 
merisiert enthalten, werden vor allem als Verdickungs- 
mittel fUr wSfcrige Polymerisatlosungen oder Dispersionen 

15 verwendet. 

Die Angaben in Prosent in den Beispielen sind GewichtsS, 
sofern nichts anderes angegeben ist. Die K-Werte warden 
nach H. Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58-64 und 
20 (1932) bei einer Temperatur von 25°C bestimmt, dabei 
bedeutet K = k.10 5 . 

Beispiel 1 

Herstellung eines Copolymerisats aus Maleins&ureanhydrid 
25 und Vinyletnylether im Molverh&ltnis 1:1. 

Dieses Copolymerisat wurde diskontinuierlich hergestellt. 
Als Polymerisationsreaktor diente ein zylindrisches Glas- 
gef&& von 5 1 Inhalt, das mit einem Wendelrtthrer und einem. 

30 absteigenden KUhler ausgestattet war. In das GlasgefSLfc 
miindete eine SprUhdQse, durch die das Monomerengemisch 
zusammen mit dem Initiator auf das vorgelegte pulver- 
fSrmige Polymerisat aufgesprQht wurde. In das GlasgefSS 
miindete au^erdem eine Stickstoff leitung, urn die Poly- 

35 merisation unter StickstoffatmosphSLre durchzuf Uhren. Die 
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i3eheizung des Polymerisationsgef&Bes erfolgte mit Hilfe 
eines Olbades. Das Monomerengemiseh wurde mit einer Losung 
des Polymerisations initiators' in Vinylethylether in einem 
statischen Mischer gemischt. In die Leitung, durch die das 
5 Monomerengemiseh zum statischen Mischer geftihrt wurde, 

war ein WSrmetauscher eingebaut, so dafi bei Bedarf gekUhlt 
werden konnte. Zwischen PolymerisationsgefSfi una Ktlhler ist 
ein Abscheider eingebaut, urn eventuell durch den Stick- 
s toff strom bsw. das verdampfende Uberschtlssige Monomere 
10 mitgerissene Peststoffe abzuscheiden. In der oben be- 

schriebenen Vorrichtung vmrden 1500 g eines pulverformigen 
Polyamids aus AdipinsSure und Hexamethylendiamin mit einem 
Korndurchmesser von 1 bis 2 mm vorgelegt und unter inten- 
siver UmwSlzung auf eine Temperatur von 60°C erwfirmt. 

15 

Eine LOsung von 4,98 g 3enzoin und 250 g MaleinsSurean- 
hydrid in 1506 g Vinylethylether wurde in einem statischen 
Mischer mit einer InitiatorlQsung aus 7,02 g Bis-(4-t-butyl' 
cyclohexyl)-peroxidicarbonat und 3,37 g Dioctanoylperoxid 

20 in 1000 ml Vinylethylether im VolumenstromverhSltnis von 
etwa 2;1 zusammengef Uhrt und im Verlauf von 5 Stunden 
sukzessive auf das bewegte Feststoffbett aus pulverfSrmigem 
Polyamid aufgesprUht. Das MolverhSltnis von MaleinsSure- 
anhydrid zu Vinylethylether betrug etwa 1:12. Die Poly- 

25 merisationstemperatur betrug S0°C. WShrend der Polymerisa- 
tion wurde aer Pulverzustand in der Polymerisations zone 
aufrechterhalten und der Uberschttssige Ethylvinylether 
(ca. 2050 g) durch die bei der Polymerisation freiwerdende 
WSrme und die dem System in Polge des RUhrens des Pulver- 

30 betts zugefUhrte Energie kontinuierlich aus der Reaktions- 
zone verdampft und am absteigenden KUhler kondensiert. Das 
vom inerten Vorlagematerial abgetrennte Copolymerisat aus 
MaleinsSureanhydrid und Ethylvinylether hatte einen K-Wert 
von 47 (gemessen in ISiger Ldsung in Cyclohexanon) . Der 

35 Restmonomerengehalt lag unterhalb von 0,1 %. Das Copoly- 
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r merisat wird nach Neutralisation rait Natronlauge als 
Inkrustations- und Vergrauungs inhibitor in Haushaltswasch- 
mitteln eingesetzt. 

5 Beispiel 2 

Kerstellung eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und Ethylvinylether im MolverhSltnis 1:1 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Polymerisationsapparatur 

10 wurden 1500 g eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und Ethylvinylether mit einem Korndurchmesser von 1 bis 
2 mm vorgelegt und unter standiger UmwSlzung auf eine 
Temperatur von 60°C erwSrmt. Dann wurde eine Ltfsung von 
250 g MaleinsSureanhydrid, 4,93 g Benzoin und 0,24 g 

15 Eisen(III)acetylacetonat in 1506 g Ethylvinylether nit 
einer LSsung eines Polymerisationsinitiators aus 23, 4 g 
Bis-(4-t-butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat und 10,1 g 
Dioctanoylperoxid in 1000 ml Ethylvinylether in dem 
statischen Mischer in Volunenstromverh&ltnis von ca. 2:1 

20 zusanmengef Qhrt una in Verlauf von 6 Stunden koutinuier- 
lich auf das Peststof fbett aufgesprtiht . Das MolverhSltnis 
von eingesetztem MaleinsSureanhydrid zu Vinylethylether 
betrug etwa 1:12. Die Polymerisationstemperatur betrug 
60°C. WShrend der Polymerisation wurde der Pulverzustand 

25 in der Polymerisations zone aufrechterhalten und der 

uberschilssiQe Ethylvinylether kontinuierlich abdestilliert . 
Man erhielt ein Copolynerisat, das einen K-Wert von 2k 
(gemesssen in iSiger LSsung in Cyclohexanon) und einen 
Restrnonomerengehalt von weniger als 0,1 % hatte. 

30 Das Copolynerisat wird nach 'Neutralisation mit Natronlauge 
als Dispergiermittel fUr Pigmente zum Kerstellen von 
Papierstreichmassen verwendet. 

35 

U -I 
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beispiel 3 

Herstellung eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und Vinylisobutylether im Molverhaitnis 1:1 

5 In der in Beispiel 1 beschriebenen Vorrichtung wurden 
1200 g eines Copolymerisates aus Maleins&ureanhydrid und 
Vinylisobutylether mit einem Korndurchmesser von 0,1 mm 
vorgelegt. Die Tempera tur des Olbades wurde auf 100°C 
eingestellt. Dann wurde eine LSsung von 250 g MaleinsSure- 

10 anhydrid in 2000 g Vinylisobutylether mit einer LBsung 

eines Polymerisationsinitiators aus 7>02 g Bis-(4-t-butyl- 
cyclohexyl)~peroxidicarbonat una 3*37 g Dioctanoylperoxid 
in 1000 ml Vinylisobutylether ira Volumenstromverhaitnis 
von 2,5:1 zusammengeftihrt und im Verlauf von 5 Stunden suk- 

IS zessive auf das bewegte Feststof fbett aufgesprilht. Das 
Molverhaitnis von eingesetztem MaleinsSureanhydrid zu 
Vinylisobutylether lag bei 1:11. wahrend der Polymerisa- 
tion wurde der • Pulverzustand aufrechterhalten und der 
iiberschlissige Vinylisobutylether kontinuierlich abdestil- 

20 liert. Das Polymerisat hatte einen K-Wert von 60 (l!5ig in 
Aceton) und war praktisch frei von restlichen Monomeren. 

Beispiel k 

Herstellung eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
25 und Vinylmethylether im Molverhaitnis 1:1 

Als Polymerisationsvorrichtung wurde eine Apparatur ver- 
wendet, die der im Beispiel 1 angegebenen entsprach, je- 
doch anstelle der Glasteile aus Stahl aufgebaut war* 

30 Hierin wurden 1500 g eines Copolymerisates aus Malein- 
sSureanhydrid und Vinylmethylether mit einem Korndurch- 
messer von 1 bis 2 mm vorgelegt und unter standiger Um- 
wSlzung auf eine Temperatur von 60°C erwftrmt. Durch 
Aufpressen von Stickstoff wurde ein Druck von ca. 2,8 bar 

35 eingestellt. Dann wurde eine LSsung von 250 g Malein- 
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r saureanhydrid, 4,98 g Benzoin in 1650 g Methylvinylether 
mit einer LQsung eines Polymerisationsinitiatorgeniisches 
aus 7,02 g Bis-(4-t-butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat und 
3,37 g Dioctanoylperoxid in 500 g Methylvinylether in dem 
5 statischen Mischer im VolumensfcromverhSltnis von 3,5:1 
zusarcmengeftihrt und im Verlauf von 6 Stunden kontinuier- 
lich auf das Feststof fbett aufgesprttht. Das MolverhSltnis 
von eingesetztem MaleinsSureanhydrid zu Vi ny lmethyle the r 
lag bei etwa 1:14,5. Die Polymerisationstemperatur betrug 

10 60°C. W&hrend der Polymerisation wurde der Pulverzustand 
in der Polymerisations zone auf rechterhalten und der 
UberschUssige Methylvinylether kontinuierlich iiber eine 
Druckhaltung entspannt, Man erhielt ein Copolymerisat aus 
MaleinsSureanhydrid und Vinylmethylether im MolverhSltnis 

15 1:1, das einen K-Wert von 40 (gemessen in 0,lgiger LSsung 
in Ace ton) hatte. 

Beispiel 5 

Hers te Hung eines Copolymerisates aus Maleins&ureanhydrid, 
20 Vinylethylether und AcrylsSure im Molverh&ltnis 1:0,9:0,1 

In der im Beispiel 1 angegebenen Polymerisationsapparatur 
wurden 1500 g eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und Aery Is Sure rait einem Xorndurchnesser von etwa 2 mm vor- 

25 gele^t und Winter UmwSlzung auf eine Tenperatur von 6o°C 
ertrftrmt. Dann wurde eine LSsung von 250 g Male ins Sure an- 
hydrid, 18,4 g AcrylsSure und 4,98 g Benzoin in 1506 g 
Ethylvinylether mit einer LBsung eines Initiatorgemisches 
aus 7,02 g Bis-(4-t-butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat und 

30 3,37 g Dioctanoylperoxid in 1000 ml Vinylethylether in 
einem statischen Mischer im Volumenstromverhaltnis von 
ca, 2:1 zusammengefUhrt und Uber 6 Stunden kontinuierlich 
auf das Feststof fbett aufgespruht. Die Molverhfiltnisse 
der eingesetzten Stoffe von MaleinsMureanhydrid: Acryl- 

35 saure:Vinylethyletner = 1:0,1:12. Die Polymerisations- 
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temperatur betrug 60°C, Wflhrend der Polymerisation wurde 
der Pulverzustand in der Polymeriationszone aufrechterhalten 
und der (lberschUssige Ethylvinylether durch die bei der 
Polymerisation entstehende WSrme kontinuierlich abdestil- 
5 liert. Man erhielt 1950 g Polyraerisat mit einem K-Wert von 
^5 (gemessen nach Neutralisation in einer Konzentration 
von 0,5 % in 5£iger KochsalzlSsung) • Das Copolymerisat ist 
in verdiinnter Natronlauge leicht 18slich und kann als 
Dispergiermittel filr Pigraente zur Herstellung von Papier- 
10 streichmassen verwendet werden. 

Beispiel 6 

Herstellung eines Copolymerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und 1-Hexen 

IS 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Vorrichtung wurden 
1500 g MaleinsSureanhydrid/l-Hexen-Copolymerisat vorgelegt 
und auf eine Temperatur von 80°C aufgeheizt. Dann wurde 
eine warm bereitete Dispersion von 300 g Maleinsaurean- . 

20 hydrid in 1500 g 1-Hexen mit der L5sung eines Polymeri- 
sationsinitiators aus 13*8 g Bis-(4-t-butylcyclohexyl)- 
-peroxidicarbonat in 500 ml 1-Hexen im Vo lumens tromver- 
hSltnis von etwa 3:1 zusammengefilhrt und w3.hrend 6 Stunden 
kontinuierlich auf das bewegte Vorlagematerial aufge- 

25 spriiht. Das MolverhStltnis von MaleinsSureanhydrid zu 
1-Hexen lag bei etwa 1:7,2. Wahrend der Polymerisation 
wurde ftfr eine UmwSlzung des Peststof fbettes Sorge ge- 
tragen. Die Polymerisations temperatur betrug 75°C. Das 
(lberschUssige 1-Hexen wurde kontinuierlich durch Ver- 

30 damp fen aus der Reaktionszone entfernt. Das erhaltene 
Copolymerisat hatte einen K-Wert von 35. 



35 
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beispiel 7 

Hers te Hung eines Copolyrnerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und i-Buten 

5 In einer Stahlapparatur, ahnlich der im Beispiel 1 be- 
schriebenen Vorrichtung wurden 1500 g eines Maleinsaure- 
anhydrid/i-Buten-Copolymerisates vorgelegt, Im Reaktor 
herrschte ein Druck von etwa U,5 bar. Die Temperatur des 
Olbads wurde auf 65°C eingestellt. Eine unter Druck warm 

10 bereitete Dispersion aus 600 g MaleinsSureanhydrid in 
2100 g i-Buten wurde dann in dem statischen Mischer mit 
einer Starterlflsung aus 27,6 g Bis-^-t-butylcyclo- 
hexyl)-peroxidicarbonat in 300 g i-Buten mit 1 g Hydro- 
chinonmonomethylether im VolumenstromverhSltnis von 

15 ca. 8:1 zusammengef Uhrt und im Verlauf von 8 Stunden 
kontinuierlich auf das bewegte Vorlagejiaterial aufge- 
sprttht. Das Molverh£ltni° von eingesetztein MaleinsSure- 
anhydrid zu i-Buten betrug etwa 1:9. Wahrend der Poly- 
merisation wurde fiir eine gute Umwalzung des Feststoff- 

20 bettes gesorgt. Die Polymerisationstemperatur betrug 65°C 
Das in die Polymerisations zone eingebrachte iiberschtissige 
i-Buten wurde kontinuierlich durch Entspannungsver- 
dampfung aus der Reaktionszone entfernt. Man erhielt dann 
ein Copolymerisat aus MaleinsSureanhydrid und i-Buten, 

25 das einen K-Wert von 35 hatte, Der Korndurchnesser des 

Polymerisates betrug 0,1 bis 3 nun. Das Copolymerisat wird 
als Inkrustierungsinhibitor in Waschmitteln verwendet. 

Beispiel 8 

30 Herstellung eines Copolyrnerisates aus MaleinsSureanhydrid 
und Diisobuten 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Vorrichtung wurden 
1500 g eines MaleinsSureanhydrid/Diisobuten-Copolyrnerisates 
35 vorgelegt. Der Reaktionsdruck betrug 100 Torr. Die 
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temp e rat ur des Olbads wurde auf 80°C eingestellt. Eine 
warm bereitete Dispersion aus 300 g NaleinsSureanhydrid in 
2100 g Diisobuten (Gemisch aus 80 Gew.S 2 , 4 , 4 t -Trimethyl- 
pen ten-1 und 20 Gew.# 2,4,4 f -Trimethylpenten-2) v/urde dann 
5 in einem statischen Mischer mit einer StarterlSsung aus 

13,8 g 8is-(4-t-butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat in 500 ml 
Diisobuten im Volumenstroraverhaitnis von etwa 6:1 zusammen- 
geftihrt und im Verlauf von 6 Stunden kontinuierlich auf 
das bewegte Vorlagematerial aufgesprtiht . Das MolverhSLltnis 

10 von Maleinsaureanhydrid zu Diisobuten lag bei etwa 1:7,2, 
WShrend der Polymerisation vmrde far eine gute UmwSlzung 
des Peststoffbettes gesorgt. Die Polymerisationstemperatur 
betrug 75°C Das UberschUssige Diisobuten wurde' konti- 
nuierlich durch Verdamp fen aus der Reaktionszone entfernt. 

15 Das Copolymerisat aus Maleinsaureanhydrid und Diisobuten 
hat to einen K-Wert von 46, Der Korndurchmesser des Poly- 
merisates betrug 0,1 bis 2 mm. Das Copolymerisat wird als 
Oberfl&chenleimungsmittel fUr Papier verwendet. 

20 Beispiel 9 

Herstellung eines Copolymerisates aus Maleins&ureanhydrid 
und i-Buten im Holverh&ltnis 1:1 mit Pentaerythrittri- 
allylether 

25 Als Polymerisationsvorrichtung wurde eine Apparatur ver- 
wendet, die der in Beispiel 1 angegebenen entsprach, je- 
doch anstelle der Glasteile aus Stahl aufgebaut war. 
Hierin vmrden 1500 g eines Copolymerisates aus Maleins&ure- 
anhydrid und i-Buten mit einem Korndurchmesser von 1 bis 

30 2 mm vorgelegt und unter stSndiger UmwSlzung auf eine 

Temperatur von 60°C erw&rmt, Durch Aufpressen von Stick- 
stoff wurde ein Druck von ca. 4,5 bar eingestellt, Dann 
wurde eine unter Druck bereitete Dispersion von 300 g 
MaleinsSureanhytirid, 5 g Pentaerythrittriallylether und 

35 4,93 g Benzoin in 1050 g i-Buten mit einer Losung eines 
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*Polyrcerisationsinitiatorgemisches aus 7*02 g 3is-{ 4-t-butyl-^ 1 
cyclohexyD-peroxidicarbonat und 3,37 g Dioctanoylperoxiti 
in 150 g i-Buten in dem statischen Mischer im Volumen- 
stromverhaltnis von ca. 8:1 zusammengeftihrt und im Verlauf 
5 von 6 Stunden kontinuierlich auf das Feststoffbett aufge- 
spriiht. Das Molverh&ltnis von eingesetzten Maleins&urean- 
hydrid zu i-Buten lag bei etwa 1:9. Die Polymerisations* 
temperatur betrug 6o°C. WShrend der Polymerisation wurde 
der Pulverzustand in der Polymerisations zone aufrechter- 

10 halten und das Qberschttssige i-3uten kontinuierlich Uber 
eine Druckhaltung entspannt. iMan erhielt ein schwach ver- 
netztes Copolymerisat aus Maleinsaureanhydrid und i-Buten 
im MolverhSLltnis von praktisch 1:1, das einen K-Wert 
von 65 (gemessen in 0,l?iger LSsung in Aceton) hatte. 

15 Dieses Polymerisat kann nach erfolgter ?Jeutralisation 

als Verdickungsmittel fttr Papierstreichmassen oder waftrige 
Druckpasten verwendet werden. 

20 



25 



30 



35 



